













































第 1 章  序論  ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・ 1 
1.1. 緒言  ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・ 1 
1.2. イオン液体の化学プロセスへの応用  ・・・・・・・・・・・・・・・・・・ 4 
1.2.1. イオン液体の構造 
 1.2.2. イオン液体の歴史と特徴 
 1.2.3. イオン液体を反応場とした有機合成技術 
 1.2.4. イオン液体を用いた金属ナノ粒子の合成と反応 
 1.2.5. イオン液体を利用した材料改質技術 
 1.2.6. イオン液体の可能性 





1.4. 金属酸化物ナノ粒子の合成  ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・ 23 
1.4.1. 金属酸化物ナノ粒子の実用例 
1.4.2. 金属酸化物ナノ粒子の合成例 
  1.4.2.1. 二酸化ケイ素ナノ粒子の合成法 
 1.4.2.2. 二酸化チタンナノ粒子の合成法 
1.4.3. 金属酸化物ナノ粒子合成における問題点 






第 2 章 イオン液体の支援による二酸化チタンナノ粒子の合成と結晶成長のコントロー
ル  ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・ 49 
2.1. はじめに  ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・ 49 






2.2.4. Nb のドーピング 
2.2.5. 解析方法 
2.3. 結果と考察  ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・ 54 
 2.3.1. マイクロ波照射にともなう基本的な反応 
 2.3.2. 反応に及ぼす溶媒組成（R =（BMIMCL の質量）/（水の質量））の影響 
2.3.3. 反応におよぼすマイクロ波照射時間の影響 
2.3.4. マイクロ波照射による反応媒質の温度上昇 





2.3.9. Nb ドープ二酸化チタンナノ粒子の合成 
2.4. 結論  ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・ 76 
 
第 3 章  イオン液体を用いた粘土鉱物の層間へのイオン交換および粘土単層シートの剥
離  ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・ 79 
3.1. はじめに  ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・ 79 




3.3. 結果と考察  ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・ 84 
3.3.1. イオン交換による構造変化  






3.4. 結論  ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・ 93 
 
第 4 章  総括 ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・ 95 












































































































































図 1.2.1. イオン液体に用いられる代表的なカチオン。（(a) イミダゾリウム系、(b) ピリジニ





 イオン液体の最も古い例は、融点が 12°C の硝酸エチルアンモニウム（EAMNO3）であ





























 イオン液体を有機合成の反応溶媒として使用した初めての報告は、1986 年に Wilkes らが
1-ブチル-3-メチルイミダゾリウムテトラクロロフェラート（1-butyl-3-methylimidiazolium 
tetrachloroferrate; BMIMCF4）を溶媒とルイス酸兼用で Friedel-Crafts 反応を試みたものであ
る[1-26]。しかし、BMIMCF4 は大気中の水分と反応し HCl を発生するため通常雰囲気で扱う
ことが困難なイオン液体であったことから、反応溶媒としてのイオン液体の研究は当時あ






































































































図 1.2.5. イオン液体を反応溶媒として用いたフッ素化反応。 
 
 
 上記のフッ素化反応の応用例としてイオン液体自体を HF 塩とすることで、フッ素化剤と
して利用した例が報告されている[1-32]。この HF 塩は荻原らによって合成されたものであり、
















(4) Diels-Alder 反応 
イオン液体を反応場に用いることで、Diels-Alder 反応におけるエンド選択性が上がると




特に硝酸エチルアンモニウム（ethylammonium nitrate; EAMNO3）を使用した際は endo : exo 













































表面保護材としてオレイン酸を添加して、トリフルオロ酢酸銀を 200°C で 40 分間加熱還元










4.3 nm のほぼ単分散な金ナノ粒子を合成した[1-40]。 
 イオン液体を用いた金属ナノ粒子の液相合成では、金属ナノ粒子の形態制御も可能であ
ることが報告されている。鎖長の異なる 2 種のイオン液体の混合液をマトリックスとする
ことで、塩化金酸の加熱還元によって厚さ 10～30 nm、大きさ 500 µm の金プレートがされ
た[1-41]。また、イオン液体とマイクロ波の組み合わせによる異方形状ナノ粒子合成の報告も
ある。Li らは、イオン液体として BMIMBF4 を用い塩化金酸を溶解し、マイクロ波照射す














空気圧 20 Pa にてスパッタリングした。こうして得られた金ナノ粒子は球状であり、安定化
剤なしでイオン液体中に均一に分散した。粒子径は、EMIMBF4 中で形成したものが 5.5 ± 

























































[1-46]。このイオン液体は室温で液体である上に、室温での粘土が 65 mPa·s という低粘性を実
現した。 
 上記 2 種のイオン液体でセルロースの溶解性をブラン粉末（セルロース、ヘミセルロー
ス、リグニンの高分子複合体）を用いて比較したところ、[EMIM][(MeO)(H)PO2]は 50°C, 30
分の撹拌で 29%のセルロースが抽出できたのに対し、[EMIM][H2PO2]は同様の条件で 32%

































































マイクロ波とは、波長 1 m から 100 μm、周波数 300 MHz から 3 THz の電磁波のことを
指し、無線・各種レーダー・通信・テレビなど、様々な分野で使用されている。その中でも
















































されない。30°C の超純水と 0.125 N の塩化ナトリウム水溶液で電場の浸透深さを調べたと






































































































 水を溶媒とした合成例としては、第 3 級アミンの合成やアリールアミドの合成などが挙
げられ、これらはマイクロ波加熱することによって効率的に進行することが分っている[1-54]。
通常加熱の場合、第 3 級アミンを合成するのに 12 h の加熱が必要であるが、マイクロ波加
































































とが示された[1-58]。マイクロ波条件としては 2.45 GHz のシングルモードでは出力を上げる
につれて収率が向上することが分かった。一方、マルチモードでは 600 W でもシングルモ




















マイクロ波照射 2 min（196°C までの加熱所要時間：1 min、196°C キープ時間：1 min）で金
ナノ粒子が合成された[1-62]。196°C までの昇温が 1 min で完了することが、マイクロ波加熱
での大きな利点と言える。 
上記と同様の手法で、銀ナノ粒子の合成も可能である[1-63]。塩化銀酸を原料とし、PVP を


















ンタンジオール溶媒中では 8.3 nm と、溶媒によって粒子径が変化した。 
 
 













































































Na2O・nSiO2 + H2SO4              nSiO2・H2O + Na2SO4 
 


















































2H2 + O2                2H2O 
 
SiCl4 + 2H2O           SiO2 + 4HCl 
1000°C 以上 
 
2H2 + O2 + SiCl4           SiO2 + 4HCl 
 
図 1.4.2. 火炎法による二酸化ケイ素ナノ粒子合成の化学反応式。 
 
 日本で 1972 年に特許取得された製法によると、二酸化ケイ素原料である四塩化ケイ素
の供給量や火炎中での滞留時間、火炎の温度（700～1400°C）、酸素と水素の供給比率、得
られた二酸化ケイ素を凝集させるプロセスの長さ等の製造条件をコントロールすること






























～300 nm の二酸化チタン粒子を得る。 
 チタニアゾルは含水酸化チタンの二次粒子の解膠によって得られる。加水分解後に得ら






ある。含水酸化チタンを加熱していくと約 400°C で脱水が完了し、その時はまだ 3～5 nm の






FeO・TiO2 + 2H2SO4          TiOSO4 + FeSO4 +2H2O 
 
TiSO4 + H2O           TiO2・H2O + H2SO4 
 
















TiO2 + C + 2Cl2          TiCl4 + CO2 (CO) 
 
TiCl4 + O2          TiO2 + 2Cl2 
 


















































めて報告された。チタニア原料を 5～10 M の水酸化ナトリウム水溶液中で 110°C、20 時間
水熱処理した後、生成物を水または塩酸で処理することにより、外径 8 nm、内径 5 nm、長













































で供給が安定していること、シート表面に高い活性を持ち、厚さ約 1 nm で大きさが数十
nm～サブミクロンオーダーと広い表面積を持つことである。ガラス繊維の太さが 13 μm、



































P/P0 = Φp / (1 + 0.5AΦf) 
  











































面体シートは Al-O, Mg-O などの八面体が繋がっているものである[1-98]。この両シートが組









































の 2 : 1 型構造の層状ケイ酸塩の中の雲母、スメクタイト、バーミキュライトなどでは、部



















































































層間距離が 3 nm 以上に広がった膨潤状態をいう。一方で、2 価陽イオンであるカルシウム
イオンやマグネシウムイオンを層間に持つ Ca 型モンモリロナイトや Mg 型モンモリロナイ
トは、結晶層同士の電気的引力が強く層間への水分子のインターカレートが制限されるた
め、層間距離が 3 nm 以下の結晶性膨潤を示す。その他のモンモリロナイトとしては、ナト
リウムイオンと同じ 1 価陽イオンのカリウムイオンを層間にもつ K 型モンモリロナイトが






XRD）によって観察される底面間隔が 1.0 nm, 1.26 nm, 1.52 nm と広がり、相対湿度 100%で
は底面間隔が 1.82 nm まで広がる[1-18]。この際の底面間隔の増加は段階的であり、この時の
モンモリロナイトは、図 1.5.4 のように水分子が無い状態（底面間隔 : 1.0 nm）、1 層の水分




































































モンモリロナイト粒子は 1 枚が約 1 nm、大きさが約 300〜800 nm の結晶が数枚〜数十
枚重なったものがさらに凝集して 3 次元構造とっている。そのためモンモリロナイトの分
散を議論するときは以下の 2 つの状態を考慮する必要がある。1 つ目が 3 次元的な凝集が
解け結晶が数枚〜数十枚重なったユニットの状態で溶液中に分散する「解膠」、2 つ目はさ













































図 1.5.7. モンモリロナイトが持つ電荷と分散イメージ図。（(a) モンモリロナイトが持つ電








































図 1.5.8. ナイロンクレイコンポジット合成イメージ図。 
 
 

































ポジットが得られた。 ナイロン 66 に関してはモンモリロナイトの添加量が増加するとと
もにガンマ層の形成量が増加することがわかった。これはナイロン 66 とモンモリロナイ
ト表面の強い相互作用によるものと推定されている。 
 ナイロン 1012 クレイナノコンポジットは層間重合法により形成される[1-128]。モンモリ
ロナイトをイオン交換によって有機化し、有機化モンモリロナイト存在下で、1,10-ジアミ
ノデカンと 1,10-デカンジカルボン酸を重縮合することによってナイロン 1012 クレイナノ
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劇的に低下し、エピタキシャル薄膜の値は 2.3×10-4 Ω･cm とインジウムスズ酸化物（Indium 













である。ITO 代替品としては、Al ドープ ZnO 膜が広く研究されている[2-29]。Al ドープ ZnO
のメリットは、資源の豊富さと、低い抵抗率（3×10-4 Ω･cm）である。しかし、ZnO は酸性
溶液に弱い問題あり、これが普及の妨げになっている。 
Nb ドープアナターゼ型二酸化チタンも資源やコストなどの観点から ITO 代替品として有














（Merck）を使用した。10 mL ガラス瓶に入れた 2.13 g（35.2 mmol）の氷酢酸（関東化学、
99.98％）に 2.00 g（7.04 mmol）のオルトチタン酸テトライソプロポキシド（ titanium 
tetraisopropoxide; TTIP）（東京化成）を添加し、室温で 30 分間撹拌した。次に 100 mL 三口
フラスコにBMIMCLと純水の混合液 20 gを入れ、そこに先ほど混合したTTIP-酢酸を加え、
60 分間撹拌した。ここでは、反応媒体中の BMIMCL と純水の質量比（（BMIMCL の質量）
/（水の質量）= R）は、それぞれ 0/1（純水）, 1/4, 1/2, 1/1, 2/1 とした。次いで、各溶媒比率
の反応液にマイクロ波（2.45 GHz, 126 W）を 30 分間照射した。この際、生成した蒸気が還
流するように容器上部に水冷したコンデンサーを設置した。反応終了後、エタノールで洗浄
し、遠心分離後に上澄みを除去した。このエタノール洗浄操作を 3 回繰り返したのち沈殿物





























反応媒体として R = 1/2 の混合液を選択し、反応液をオイルバスで加熱した。ここでの加熱
温度は、マイクロ波加熱における最高到達点と同等となるように調整した。反応終了後、エ
タノールで洗浄し、遠心分離後に上澄みを除去した。このエタノール洗浄を 3 回行い沈殿物









ル比は 1/2 とした。 
 
 
2.2.4. Nb のドーピング 
2.2.1 で示した基本プロセスを用いて、導電性の付与を目指して Nb をドープした二酸化
チタンナノ粒子の合成を試みた。Ti に対する Nb のドープ量は、5 , 10, および 20 mol%の 3
水準とした。Nb ドープ量 5 mol%の場合、10 mL のガラス容器に、2.22 g（37.0 mmol）の酢
酸（関東化学、99.98%）、ニオブエトキシド（Nb(OEt)5）0.12 g（0.37 mmol）、TTIP 2.00 g（7.04 
mmol）を順に加えて、室温で 30 分間撹拌した（Ti-Nb-acetic acid）。100 mL 三口フラスコに
R = 1/2 の比率で混合した BMIMCL/純水混合液 20 g を入れ、そこに上記の Ti-Nb-acetic acid
を添加し、60 分間撹拌した後、マイクロ波（2.45 GHz, 126 W）を 30 分間照射した。この際、
生成した蒸気が還流するように容器上部に水冷したコンデンサーを設置した。同様に Nb ド
ープ量 10 mol%では氷酢酸 2.11 g（35.2 mmol）、ニオブエトキシド 0.22 g（0.70 mmol）、
TTIP1.80 g（6.33 mmol）で合成し、Nb ドープ量 20 mol%では酢酸 2.11 g（35.2 mmol）、ニオ
ブエトキシド 0.45 g（1.41 mmol）、TTIP1.60 g（5.63 mmol）で合成を行った。マイクロ波を
5～30 分照射した後、エタノールで洗浄し、遠心分離後に上澄みを除去した。このエタノー





























結晶相の同定は、Rigaku Ultima IVディフラクトメーターを用いて記録した X線回折（XRD）
パターンを用いて行った。結晶化度は、532.1 nm のレーザー光波長を有する Horiba XploRA
スペクトロメーターを使用して得られたラマン散乱スペクトルにより評価した。試料のサ
イズおよび形態の観察は、透過型電子顕微鏡（Transmission Electron Microscope; TEM）（Hitachi 
H-7100 および FEI Tecnai F20）でおこなった。組成は、TEM に備えられたエネルギー分散










式 2.3.1 に、TTIP から二酸化チタンが生成するまでの基本的な加水分解と脱水縮合の反応
を示す。チタンアルコキシドは加水分解が起こってから脱水縮合までの反応が非常に速い。
そこで安定化のために、本合成法では TTIP に対して 5 当量の氷酢酸に TTIP を添加した
（TTIP-酢酸）。TTIP と酢酸を混合すると、式 2.3.2 のようにイソプロピル基とアセテート基
の置換反応が起こる。この際の置換反応は TTIP : 酢酸が 1 : 2 を超えて酢酸量を増やして

















度は、溶液の組成（R =（BMIMCL の質量）/（水の質量））によって変化した（図 2.3.4 参
照）。温度上昇に伴って溶液中に微粒子が生成、沈殿し、その沈殿物の量はマイクロ波照射
時間の増加に伴って増加した。各生成物の収率を表 2.3.1 に示した。 
 

















  +   2nH2O 
(2.3.1) 
(2.3.2) 
R 5 min 10 min 20 min 30 min
0/1 51.6% 53.5% 55.8% 55.0%
1/4 42.1% 43.5% 44.6% 43.7%
1/2 43.0% 54.1% 59.7% 58.3%
1/1 46.6% 46.7% 43.0% 46.9%
2/1 54.5% 51.8% 52.8% 59.2%
55 
 
2.3.2. 反応に及ぼす溶媒組成（R =（BMIMCL の質量）/（水の質量））の影響 
マイクロ波照射によって到達した溶液の最高温度は、100°C（R = 0/1）から 128°C（R = 2/1）
まで上昇した。いずれの組成においても溶液中の沈殿物の量は、マイクロ波照射によって増
加した。図 2.3.1 および図 2.3.2 は、様々な R 値の溶媒中で 5 分間のマイクロ波照射で生成
した沈殿物の XRD パターンおよびラマン散乱スペクトルである。図 2.3.1 に示すように、
析出物の結晶性に由来する X 線回折パターンは R 値の影響を強く受けていた。水が多い媒
質（R = 0/1 あるいは 1/4）で得られた試料では、アナターゼ型二酸化チタンに帰属される弱
い回折シグナルが見られ、R = 1/2 では 、明瞭なピークが観測された。しかし、イオン液体
が多い場合（R = 1/1 あるいは 2/1）、サンプルホルダーのシリカガラスに由来するハローの
みが見られ、明確な結晶化は確認されなかった。 
図 2.3.2 に示すラマン散乱スペクトルでも、R = 1/2 では明瞭なシグナルが観測され、150 
cm-1 (ν6 (Eg)), 400 cm-1 (ν4 (B1g)), 510 cm-1 (ν3 (A1g)), 640 cm-1 (ν1 (Eg)) の位置にアナターゼ二酸
化チタンの特徴的なラマンシグナルが見られた。これにより、R = 1/2 において生成した二
酸化チタンの高い結晶性が支持される。一方、ν6 (Eg) のシグナル（O-Ti-O 曲げ振動モード）
はすべての条件で見られることから、沈殿物はチタンの酸化物であることが示唆される。 
R > 1/2 では、媒質中の水が少なく、チタンアルコキシドの加水分解およびその後の縮合
は十分に進まないために、二酸化チタン結晶の形成が起こりにくいと考えられる。一方、 R 


































R = 1/2 および 0/1（純水）の反応溶媒を使用して、マイクロ波照射時間が結晶化度および
粒子サイズに及ぼす影響を調べた。図 2.3.3 に、5 分間および 30 分間のマイクロ波照射後の
生成物の XRD パターンを示す。水中（R = 0/1）では 5 分間のマイクロ波照射による生成物
ではアナターゼ型二酸化チタンの弱い回折シグナルが得られた。一方、R = 1/2 の反応溶媒
では 5 分間のマイクロ波照射で明瞭なアナターゼ型二酸化チタンのシグナルが観測された。
30 分間の照射時間では両者ともにアナターゼの結晶に帰属される明瞭な回折パターンが見
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 マイクロ波照射（126 W）による温度上昇について図 2.3.4 に示す。いずれの溶媒条件に
おいても、マイクロ波照射開始後 3 分間で 100°C 以上まで急激に温度が上昇し 5 分後には
還流が始まった。R = 0/1（純水）を反応溶媒にした場合は、反応開始後 5 分以降は 100°C
で安定した。BMIMCL/水混合媒質では、いずれの比率においても 100°C を越え、BMIMCL



















図 2.3.4. マイクロ波照射時間の増加にともなう各 R 値における反応媒質の温度変化。 
 
 
2.3.5. 生成粒子の形状やサイズにおよぼす溶媒組成（R =（BMIMCL の質量）/（水の質
量））の影響 
図 2.3.5 で示したラマン散乱スペクトルでの解析により、いずれの R 値においても、マイ
クロ波照射 30 分でアナターゼ型酸化チタンナノ粒子が生成したことが明らかとなった。こ
こでは、形成されたアナターゼ粒子の形状におよぼす溶媒組成の影響ついて TEM 観察から
検討する。特にその形状の違いが顕著であった R = 0/1 および 1/2 の溶媒比率における反応

































の大きさや形状に変化はあまり見られない。R = 1/2 では、マイクロ波照射 5 分で XRD パタ





















 マイクロ波照射 5 min 20 min 30 mim 
R = 0/1 
(純水) 
   




図 2.3.6. R = 0/1 および 1/2 においてマイクロ波照射によって得られた生成物の TEM 像。 
 
 
 図 2.3.7 (a~d) に、R = 1/2 でのマイクロ波照射によって形成された粒子の詳細な TEM 画
像を示す。画像より、形成されたナノ粒子におけるアナターゼ相の結晶格子が観察され
た。図 2.3.7 (a, b) の格子像から (101) 面の格子間隔（0.352 nm）が観察され、結晶が c 軸
方向に成長していることが分かる。また、図 2.3.7 (c, d) より、マイクロ波照射時間に伴っ
て粒子の長軸が成長していることが分かる。TEM 像から求めた粒子サイズを図 2.3.8 (a~c) 
に示す。照射時間が 5 分から 30 分に増加するにつれて、長軸の長さは 5.5 から 16.6 nm に
増加した。一方、短軸の長さは、5 分後で 3 nm 程度であり、反応を延長することによって
5 nm 程度までしか増加しなかった。 すなわち、本反応条件において形成されるアナター
ゼ型二酸化チタン結晶は c 軸方向に伸長しやすく、反応時間の増加にともなってアスペク






















図 2.3.7. R = 1/2の反応溶媒中で生成したナノ粒子の TEM像（(a, c) はマイクロ波照射 5 min、



























図 2.3.8. R = 1/2 においてマイクロ波（MW）照射によって生成した粒子の長軸および短軸サ







熱においてアナターゼ結晶が形成しやすかった R = 1/2 の溶媒中で 110°C のオイルバスで加
熱して二酸化チタン粒子を調製した。 図 2.3.9 および 2.3.10 に、オイルバス加熱によって
形成された沈殿物の XRD パターンおよびラマンスペクトルを、それぞれ示す。 反応時間 5
分における沈殿物では、アナターゼ結晶の (101) の弱い回折シグナルが観測され、30 分か
ら 17 時間と反応時間が長くなるにともなって、(101) の回折ピーク強度が増加した。ラマ
ン散乱スペクトルでは 150 cm-1 の Eg (ν6) モードの散乱ピークが徐々に増加し、チタン酸化
物の形成が示唆された。 
ラマン散乱スぺクトルから、5 min の加熱において Ti-O の結合の形成は示されているが、











































































さらにマイクロ波照射法およびオイルバス法で加熱開始 5 分後に生成した粒子の XRD
パターンを図 2.3.11 で比較すると、マイクロ波照射法は加熱開始 5 分後ですでにアナター
ゼ型二酸化チタンのピークが観察されたが、オイルバス法ではピークはほぼみられず、結
晶化はほとんど進んでいないことが分かった。これはオイルバス法よりもマイクロ波照射





































 R = 1/2 の反応溶媒中において形成される二酸化チタン粒子の形状とサイズについて、オ




マン散乱スペクトルよりわずかに 150 cm-1 (ν6 (Eg)), 400 cm-1 (ν4 (B1g)), 510 cm-1 (ν3 (A1g)), 640 
cm-1 (ν1 (Eg)) の位置にアナターゼ二酸化チタンの特徴的なラマンシグナルが観察されてい
ることから、核生成が起こっている段階と推測される。 















































5 min 30 min 2 h 24 h 
Oil bath 
 
   
MW 
 
   
5 min 10 min 20 min 30 min 2 h 24 h
major axis 6.7 - - 10.7 17.9 25.3
minor axis 3.8 - - 5.9 6.4 6.7
major axis 5.5 13.4 16.2 16.6 - -








 これまでの結果から、反応媒質中における BMIMCL の存在がマイクロ波照射にともなう
二酸化チタンの形成に影響を与えることが明らかとなった。BMIMCL はイミダゾリウムカ
チオンと塩化物イオンからなる塩であり、塩化物イオンが単体で今回の反応に影響を与え
ている可能性も考えられる。そこで、BMIMCL 添加系で最も結晶形成が早かった R = 1/2 と
塩化物イオンが等量になるように純水に NaCl を添加して同様の合成実験を実施した。 
 得られた粒子の TEM 像を図 2.3.14 に示す。マイクロ波照射 5 分では不定形の生成物が観
察され、照射 30 分後では約 10 nm の粒子の生成が確認された。これらの結果は、BMIMCL












   
 




















図 2.3.15. 二酸化チタンナノ粒子合成フロー。 
 
 
 図 2.3.15 に BMIMCL 支援による二酸化チタンナノ粒子合成のフローを示した。ここで
TTIP-酢酸は、TTIP に対して 5 当量の氷酢酸に TTIP を添加し安定化したものである。ま
た、表 2.3.3 に各 R 値における BMIMCL と水の質量比、モル比、体積比を示した。 
 






 表 2.3.3 より、質量比と体積比に関しては BMIMCL の密度が 1.08 g/cm3 であることか
ら、大きな違いは見られなかったが、モル比に関しては BMIMCL の分子量が 274.67、水
の分子量が 18 であることから、質量比と比較して大きな差が見られた。 
 次に、TTIP-酢酸を各比率で混合した BMIMCL/水混合液に添加した際（マイクロ波照射
前）の模式図を図 2.3.16 に示す。 
R
BMIMCL 水 BMIMCL 水 BMIMCL 水 BMIMCL 水 BMIMCL 水
質量比 0 100 20 80 33 67 50 50 67 33
モル比 0 100 3 97 5 95 9 91 17 83










酸における酢酸は TTIP に対して 2 配位であり、アルコキシドの加水分解と加水分解によっ




安定な状態が維持されていると考えられる。また、表 2.3.3 では R = 1/2 と 1/4 の BMIMCL
と水のモル比はそれぞれ[BMIMCL] : [水] = 3 : 97 と 5 : 95 でありほぼ変わらないように見え
るが、合成反応の結果、R = 1/2 ではマイクロ波照射 5 min でアナターゼ型結晶が生成し、R 
= 1/4 では結晶は生成しなかった。この結果は、BMIMCL と水の混合比ではなく TTIP に対
する BMIMCL の量に起因すると考えられる。TTIP と BMIMCL のモル比は、R = 1/2 では
[TTIP] : [BMIMCL] = 1 : 5.4 であるのに対して、R = 1/4 では 1 : 3.3 であった。BMIMCL が図
2.3.16 のように TTIP-酢酸を取り囲んでいると考えると、R = 1/4 では BMIMCL の量が TTIP
に対して不足しており、BMIMCL が TTIP-酢酸の安定化に十分寄与していなかったと推測
される。そのため、R = 1/4 では TTIP-酢酸の縮合反応により O-Ti-O ネットワークが成長し、











と考えられる。これを確認するために水比率を下げて TTIP に対して 8 当量の水が存在する
BMIMCL/水混合液内でマイクロ波照射による二酸化チタン合成を試みた。マイクロ波 30 
min 照射後に得られた固体のラマンスペクトルを図 2.3.17 に示す。ラマンシフトからは 147 
cm-1 にアナターゼ結晶由来のピークが確認されたが、273, 383, 442, 705, 811 cm-1 にチタン酸
塩由来のピークが見られた。チタン酸塩は二酸化チタン前駆体がが加水分解、脱水縮合して
多量体化したものであり、今回得られた固体のラマンスペクトルは H2Ti3O7に類似している
































































表 2.3.4. 各 R 値における反応の進行の様子。 
   反応開始直後 5~30 min 












































2.3.9. Nb ドープ二酸化チタンナノ粒子の合成  







(2) Nb ドープ二酸化チタンの結晶性 
 R = 1/2 の媒質でマイクロ波照射 30 分によって合成した試料の XRD パターンを図 2.3.19
に示す。Nb 仕込み濃度 0～20 mol%の全ての試料においてアナターゼの結晶パターンが観測
された。(101) ピークからシェラー式を用いて結晶子サイズを算出したところ、Nb 仕込み
































得られたアナターゼ結晶の (101) 面の面間隔を XRD パターンにより算出した（図
2.3.20）。ノンドープの二酸化チタンでは面間隔は 0.3523 nm であったが Nb 10 mol%の仕込












図 2.3.20. Nb ドープ二酸化チタンの (101) 面間隔と Nb ドープ仕込み量による面間隔変化。 
 
 
(3) Nb ドープ二酸化チタンの組成 
 得られた試料における Nb ドープ率の EDX 分析を行った（図 2.3.21, 2.3.22）。その結
果、仕込みの Nb 分率が 10 mol%の試料における Ti と Nb の比率が約 9 : 1 であり、ほぼ仕
込み通りに Nb がドープされていることが分かった。一方、仕込みの Nb 分率 20 mol%の試















































































(4) Nb ドープ二酸化チタンナノ粒子の形状 
 得られた粒子の形状を TEM により観察した（図 2.3.24）。その結果、Nb をドープしたア
ナターゼ型二酸化チタン場合もノンドープと同様にナノ粒子となっていることが確認され
た。仕込み Nb 分率 0～20 mol%と増えていくにしたがって、粒子径、特に長径が長くなる
傾向が見られた。Nb 分率 20 mol%では、大きいもので長径が約 60 nm あり、ノンドープの
同条件で合成した酸化チタンナノ粒子の長径 16.6 nm と比較して 3 倍以上長かった。この
ことから、Nb を添加することにより粒子成長が促進されていることが考えられる。ここ
で、仕込み Nb 分率と生成した粒子の大きさには相関があるが、実際のドープ率と粒子の




異なる場合は均一に反応しないことが起こりうる。今回の場合は、仕込み Nb 分率が 20 
mol%まで高くなると、二酸化チタン中に Nb が仕込み通り均一に反応しなかったため、実







































本手法では、イオン液体の支援によって 5 nm 程度の微細なナノ粒子が迅速に得られるとと
もに、照射時間の変化によって結晶性ナノ粒子の粒子径制御が可能である。 
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 500 mL 三口フラスコに 300 dm3 の純水を入れ、撹拌しながらモンモリロナイト
[Na2/3Si8(Al10/3Mg2/3O20・OH)4]（クニピア-F （クニミネ工業））6.0 g（イオン交換容量（Cation 
Exchange Capacity; CEC）：115 mmol/100 g）を添加し、分散させた。これを 12 時間撹拌し、
オイルバスで 80°C まで加熱した（クレイ分散液）。ガラス瓶にアルキル鎖をもつアンモニ
ウム塩あるいはイミダゾリウム塩を CEC に対して 1.2 当量秤量し、純水 10 g、エタノール
5 g の混合溶媒に溶解させた。これをクレイ分散液に滴下し、80°C のまま 2 時間加熱した。
ア ン モ ニ ウ ム 塩 と し て は n- デ シ ル ト リ メ チ ル ア ン モ ニ ウ ム ク ロ リ ド
（decyltrimethylammonium chloride; DTMAMCL, アルキル鎖中のカーボン数（nC）= 10 東京
化成）トリメチルステアリルアンモニウムクロリド（trimethylstearylammonium chloride; 
TMSAMCL, nC = 18 東京化成）、イミダゾリウム塩としては 1-デシル-3-メチルイミダゾリウ
ムクロリド（1-decyl-3-methylimidazolium chloride; DMIMCL, nC = 10 東京化成）、1-メチル-3-
オクチルイミダゾリウムクロリド（1-methyl-3-n-octylimidazolium chloride; MOIMCL, nC = 8 
東京化成）、1-ヘキシル-3-メチルイミダゾリウムクロリド（1-hexyl-3-methylimidazolium 
chloride; HMIMCL, nC = 6 東京化成）、1-ブチル-3-メチルイミダゾリウムクロリド（1-butyl-3-

































気の三口フラスコに 4,4'-ジアミノジフェニルエーテル（4,4-oxydianiline; ODA, Aldrich）3.0 g
を 50°C に加温した N-メチルピロリドン（25.0 g）中に溶解した。次に、この溶液を 70°C ま









有機化クレイのイオン交換反応の分析は、X 線回折（X-ray diffraction; XRD（Rigaku Ultima 
Ⅳ））およびフーリエ変換赤外分光光度計（Fourier transform infrared spectrometer; FTIR
（Thermo Scientific Nicolet 6700FTIR））で行った。また、有機化クレイのイオン交換率は熱
重量測定（Thermogravimater Differential Thermal Analyzer; TG-DTA（Rigaku Thermo plus 
TGS8120））を用いて、有機分の重量減少より算出した。N-メチルピロリドン中に分散した
有機化クレイの解析は原子間力顕微鏡（Atomic Force Microscope; AFM（Shimadzu SPM9600））
により行った。さらにポリイミドワニス（N-メチルピロリドン溶液）とクレイの N-メチル
ピロリドン分散液を混合してガラス上に製膜したポリイミド／クレイコンポジット膜の断







図 3.3.1 にイオン交換前後のモンモリロナイト（MMT）の FTIR スペクトルを示す。各有
機化クレイの名称は、有機化処理剤が DTMAMCL (nC = 10), TMSAMCL (nC = 18), DMIMCL 
(nC = 10), MOIMCL (nC = 8), HMIMCL (nC = 6), BMIMCL (nC = 4)の場合、それぞれ MMT-
DTMAMCL, MMT-TMSAMCL, MMT-DMIMCL, MMT-MOIMCL, MMT-HMIMCL, MMT-
BMIMCL とする。 
FTIR におけるモンモリロナイトの吸収帯は 3600, 1650, 1000 cm-1 近辺にあり、それらの吸
収はそれぞれ、水酸基、吸着水、Si-O と O-Al-OH の伸縮振動に帰属される[3-20]。これら 3 つ
のモンモリロナイトの特徴的な吸収帯は、イオン交換反応後も変化しなかったが、吸着水の
ピーク強度については、イオン交換後に弱くなっていた。イオン交換反応によって新たに検
























































ナイトの底面間隔は 1.24 nm であり、MMT-BMIMCL (nC = 4) では、1.39 nm と底面間隔は広
がった。イミダゾリウムカチオンのアルキル鎖長（nC）を 4 から 10 に伸ばすと、底面間隔
は 1.39 から 1.61 nm に広がったが、nC = 4, 6 および 8 までは底面間隔はそれぞれ 1.39, 1.41, 
1.43 と、その広がりは小さかった。これは、nC = 4～8 の短いアルキル鎖を有する有機カチ
オンが、モンモリロナイト層に有機カチオン同士が平行に並んで存在しており（図 3.1.1 (b)）、
nC = 10 では有機カチオン同士が重なって存在している事を示唆している（図 3.1.1 (c)）。一
方、アンモニウムカチオンでイオン交換した有機化クレイの底面間隔は、nC = 10 から 18 で、
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1.44 nm から 2.04 nm に変化した。これは、アンモニウムカチオンの場合は、nC = 10 までは





























表 3.3.2 に示す。表中の層間距離とは、X 線回折より得られた底面間隔から、クレイ自身の
厚さ（1 nm）を引いたものである。クレイ層間で有機カチオン同士が重なって存在している
と仮定した場合、アルキル鎖が長くなるほど有機カチオン分子の傾斜角（θ）が大きくなる
はずであるが、イミダゾリウム塩に置いて BMIM+ (nC = 4) から MOIM+ (nC = 8) までは傾
斜角が小さくなっている。これは、BMIM+から MOIM+までは有機カチオンが層と平行に存
在している事を示している。モンモリロナイトの CEC (115 mmol/100 g) から算出した 100%
サンプル名 2θ  (°) 底面間隔(nm)
イオン交換率
(%)
MMT 7.14 1.24 -
MMT-BMIMCL 6.36 1.39 90.5
MMT-HMIMCL 6.28 1.41 80.2
MMT-MOIMCL 6.18 1.43 81.0
MMT-DMIMCL 5.48 1.61 88.7
MMT-DTMAMCL 6.12 1.44 84.6




イオン交換時の有機化処理剤の分子数は 6.92 × 1022 個であり、その時のモンモリロナイト
の面積はモンモリロナイトの比重 （2.38 g/cm3）と厚さ（1 nm）から算出され、4.20 × 1022 
nm2 となる。これにより、モンモリロナイト上の有機化処理剤 1 分子に与えられた面積が約
0.61 nm2/個であり、分子の幅が 0.5 nm 程度とすると、分子長が 1.2 nm 以下の分子であれば、
モンモリロナイトの層上で重なることなく平行に存在することが可能となる。表 3.3.2 の結
果から、イミダゾリウム塩では MOIM+ (nC = 8) まで、アンモニウム塩では DTMAM+ (nC = 
10) までは有機カチオンがモンモリロナイトの層に平行に存在しており、DMIM+ (nC = 10) 
































BMIM+ 4 0.43 0.7 0.39 32.1
HMIM+ 6 0.65 1.0 0.41 25.5
MOIM+ 8 0.87 1.2 0.43 21.6
DMIM+ 10 1.09 1.4 0.61 26.1
DTMAM+ 10 1.09 1.2 0.44 21.8




本研究で合成した有機化クレイの内、MMT-MOIMCL (nC = 8) , MMT-DMIMCL (nC = 10), 
MMT-DTMAMCL (nC = 10) が N-メチルピロリドン中に均一分散した。分散液の濃度はそれ




で乾燥させることで得られた分散性ナノシートの AFM 画像を図 3.3.5 に示す。MMT-
MOIMCL, MMT-DMIMCL および MMT-DTMAMCL から得られた分散性ナノシートの厚さ
は、それぞれ 1.53, 1.31 および 1.66 nm であった。モンモリロナイトの厚さは約 1 nm であ
り、AFM 観察によって得られたナノシートの厚さが 1～2 nm の範囲であったので、これら
のナノシートは有機カチオンで覆われたモンモリロナイトのアルミノシリケート単分子層
であると推測される。これらの結果は、MOIMCL, DMIMCL および DTMAMCL の鎖長（nC 
= 8, 10 および 10）が、非プロトン性極性液体中の有機化クレイの剥離に適していることを















図 3.3.5. MMT-MOIMCL (a), MMT-DMIMCL (b), MMT-DTMAMCL (c) から得られた分散型ナ

































ロトーム切片を作製し TEM 観察をおこなった。代表的な TEM 画像を図 3.3.6 に示す。 3 種
のサンプル全てにおいてポリマーマトリックス中に厚さ約 1 nm のシートが明確に観察され



















図 3.3.6. ポリイミド-クレイコンポジットフィルムの断面 TEM 画像（MMT-MOIMCL (a),  
















































の分極が大きければ大きいほど、図 3.3.8 (b) のようにモンモリロナイトの周りに分散媒に
よる壁ができ、モンモリロナイト同士の相互作用をキャンセルしカードハウス構造の形成




















図 3.3.8. 分子量の大きな有機カチオンを使用した場合 (a) および双極子モーメントの大
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第 4 章  総括 
 
本研究では、高耐熱性・難揮発性・分子設計の自由度・マイクロ波吸収特性などに着目し、
イオン液体を用いたナノ無機材料合成への 2 つのアプローチを行った。 









 イオン液体として BMIIMCL を使用し、水との混合系で二酸化チタンナノ粒子合成を試み
た。その結果、BMIMCL : 水 = 1 : 2 のときにマイクロ波照射 5 分で長径が 5.5 nm、短径が
3 nm のシングルナノサイズアナターゼ型二酸化チタン粒子が生成し、この粒子が高い結晶
性を持つことが分かった。また、マイクロ波照射時間を延ばすことによって結晶が c 軸方向



































































3- メ チ ル イ ミ ダ ゾ リ ウ ム テ ト ラ フ ル オ ロ ボ ラ ー ト （ 1-methyl-3-butylimidazolium 
tetrafluoroborate; BMIMBF4）を使用し、メタタングステン酸アンモニウムを溶解した後、窒
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